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Les inventeurs ont renonc6 a Stre mentionncs comme tels 



to 



La prdsente invention se rapporte & un bain dlec- 
trolytique utHisable notamment pour la fabrication 
d*dldments ferromagndtiques de memoire, par exem- 
pje dcs fxis munis d*un rev&xarnent, des noyaux en 
forme dc bobine ou de tore et aux autres elements 
analogues pouvant 6tre appliques a des cafcuJatrices 
electroniques ct a des systemes de traitement de don* 
nees, elements qui possedent des caracteristiques ma- 
gnetiqucs lar^ement am61iorees. 

Dans la plupart des applications concernant les 
calcuiatrices electroniques et les systemes de traite- 
ment de donnees, il est gendralement souhaitable que 
les elements magndtiques de memoire soient de di- 
mensions relativement petites, que leurs connexions 
is electriques dans les circuits n*exigent qu'une depense 
de temps et d'energie ndgligeable, qu*ils soient mate- 
riellement robustes et de fabrication economique par 
les techniques de production en grande s6rie, qu'ils 
possedent une reman en ce magndtiquc relativement 
dievde et une force coercitive relativement faible, des 
temps de commutation de Tordre de quelques micro- 
sccondes au plus, et en outre des caracteristiques 
d'hystdresis sensiblement rectangulaires, produisant 
dcs rapports signal/bruit elevds. 

Diverses tentatives ont dte faites jusqu'S, present 
en vue de produire de tels elements magndtiques de 
memoire & des fins de mise en memoire dinformation, 
en munissant un porteur conducteur de rdlectricite 
d'un revetement relativement simple en alliage ma- 
sfl gndtique. Bien que les techniques actuellcs de ddpdt 
clectrolytiquc offrent des possibilites pratiquement illi- 
mitdes dans la fabrication dc tels elements, on n'a pas 
reussi a produire a ce jour des elements magndtiques 
de memoire possedant toules les caracteristiques men- 
35 tionnees ci-dessus. 

L'invention a pour objet un bain dlectrolytique 
aqueux pour la production d 1 un revetement ferro- 
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magndtique, par un processus de ddpdt sur un support 
dlectroconducteur formant la cathode, le bain com- 
prenant des ions fer et nickel comme constituants es- 
sentiels et un agent de formation d'ions complexes, 
ce bain dtant caractdrisd en ce que les ions fer ont 
une concentration comprise entre 0,4 et 16 g/1 et les 
ions nickel entre 3 et 10 g/1, le pH du bain se situant 
entre 3,5 et 9,5. « 

L'invention sera mieux comprise & l'aide de la 
description ci-apres de trois modes de realisation prd- 
fdrentiels donnes a titre d'exemple. 

Premier mode de realisation 

Le bain de depdt contient de preference des sels go 
simples de fer et de nickel sous forme complexe, dans 
lcsquels le fer est initialement ajoutd soit sous forme 
de sel ferreux, soit sous forme de chlorure ferreux 
(FeClg, 4H 2 0) et/ou sous forme de sel ferrique tel que 
le chlorure ferrique (FeO a , 6H 2 0). Le nickel est de so 
prefdrence ajoutd au bain de revetement sous forme 
d'un simple chlorure de nickel (NiCl 2 > 6$kO). 
point de vue de la facilitd de se les procurer dans le 
commerce, on prdfere les chlorures, mais tout sel de 
fer et de nickel peut &re utilisd pourvu que Tanion ne oo 
provoque pas de precipitation de tout le systeme. Tou- 
tefois, apres cette addition, le fer et le nickel peuvent 
apparaitre sous diverses formes, par exemple d'hy- 
dratds, d'amines complexes, de chdlates mdtaBiques et 
de complexes d'autres agents additifs. La forme sous os 
laqueHe le nickel et le fer se trouvent dans un systeme 
donnd ddpend de plusieurs facteurs tels que le pH du 
bain, la temperature, les concentrations de nickel, de 
fer, d'ammonium, d'agents chdlatants, d'agents addi- 
tifs et d'agents de formation d'ions complexes. Cest 70 
en faisant varier ces facteurs qu'on obtient une large 
gamme de proprietes magnetiques. Le nickel et le fer 
dans la masse de la solution ne sont pas ndcessaire- 
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merit sous les memes formes que ceHes qui se produi- 
sent dans ce qu'on appelle « la double couche » a la 
cathode. Ces demiercs especes sont cefles qui provo- 
quent reellement le depdt et sont de la plus grande 
a, importance dans la detenriination des proprictcs ma- 
gnetiques du depdt Toutefois, les especes presentes 
dans la masse de la solution sont importantes dans la 
determination de la nature et de la concentration des 
especes qui sont presentes dans la double couche 

jo cathodique. 

Etant donn6 que les oxydes hydrates du fer com- 
mencent a prepipiter m&ne en solution acide, il est 
necessaire d'utiliser un agent de formation cTions com- 
plexes pour les maintenir en solution dans 1c bain. 

15 L'agent de formation d'ions complexes pr£fer£acetef- 
fet est le citrate d'ammonium (NH 4 ) 2 HQH 5 0 7l 2H 2 0. 
Toutefois, toute matiere qui forme un complex© avee 
les ions fer de solubility et de stability suffisantes se 
trouve etre appropriee comme agent de formation 

20 d*ions complexes. Par exemple, des agents de forma- 
tion d'ions complexes qui peuvent etre utilises avec 
egal succes sont le citrate de sodium (NaaCyK 3 0 7 , 
2H 2 0) et le citrate de potassium (KgQHA^ 2H 2 0). 
Divers acides tels que Tacide citrique (HgQHoO?), 

£5 I'acide giycblique (QHjOj), I'acide aspartique (C 4 H 7 
0 4 N) et le sel de sodium de I'acide dthylene-diamine- 
uStraac^dque (CjoH^OgNoNa.,), etc., peuvent etre uti- 
lises pourvu qu'il n'y ait aucune chute du potentiel 
electrolytique du complexe, par exemple par suite de 

so rintervention d'une oxydation anodique au cours du 
procede de depdt, ce qui pourrait constituer des pro- 
duits d'oxydation a I'anode modifiant ainsi le bain de 
depot et par consequent les proprictes magnetiques 
du depot cathodique. 

as En fait, la fonction essentielle de l'agent de for- 
mation d'ions complexes est de servir de reserve solu- 
ble djions fer et nickel, a partir desquels se forment, 
par equilibre dynamique, les complexes qui entrainent 
reellement le depdt L'agent de formation de com- 

40 plexe doit se trouver dans le bain avec une concen- 
tration propre a fournir le fer et le nickel suffisam- 
ment rapidement d'apres les lois de requilibre pour 
fournir une concentration appropriee de ces com- 
plexes pour le depot, mais, toutefois, cette rapidite 

45 nc doit pas etre suffisante pour former une quantite 
appreciable d'autres complexes dont les limites de 
solubility seraient depassees de maniere a provoquer 
leur precipitation dans le bain. Du fait que Fagent de 
formation d'ions complexes determine partiellement 

so la concentration des reactifs presents dans le bain, le 
choix de l'agent particulier utilised a un effet sur la 
composition et la structure et par consequent sur les 
proprietes magndtiques du dep6t cathodique et cette 
influence peut 6tre modifiee par les autres constituants 

53 du systeme electrolytique. Dans les bains pr6feres, ii 
est souhaitable de maintenir un rapport raoleculaire 
minimum de 1 : 1 entre les concentrations relatives 
des ions citrate et fer. 

On ajoute de preference rammoniaque au bain 

co de depot, sous forme d'hydroxyde d'ammonium 



2 

(NH4OH) pour en contr61cr le pH. M&ne sll est 
possible d'utiliser les bains prtferes pour preparer des 
d£pdts cathodiques ayant certaincs proprictes magne- 
tiques sans addition d'amrnoniaque, il est souhaitable 
dc donner aux bains en question un pH compris 05 
entre 7,5 et 9,5, de preference 8,5. On pense que 
rammoniaque, en dehors du fait qu'elie comrole le 
pH, modific le bain par riutermecliaire de formations 
complexes et fait partie des complexes jouant le role 
de reserve d'ions qui entrainent le depot On a cons- 70 
tare que les amines etaient moins approprices que 
rammoniaque pour le contrdle du pH du bain, tou- 
tefois des bases ne participant pas a la formation 
d'ions complexes telles que rhydroxyde de sodium 
(NaOH) et i'hydroxyde de potassium (KOH) peu- 75 
vent etre utilisees avec un egal succes, pourvu que Jes 
quantites ajoutees aux bains de citrate soient insuffi- 
santes pour y provoquer une precipitation. Comme on 
fait, de preference, travailler le bain a une tempera- 
ture de 1'ordre de 98° C, la concentration en ammo- *> 
nium est rcduite par la vaporisation et par consequent 
il est necessaire de reconstitucr continuellement la 
concentration en hydroxyde d'ammonium dans le 
bain, en vue de maintenir son pH a la vaieur prefe- 
ree de 8,5. 85 

On ajoute de preference rammonium au bain 
sous forme de chlorure d'ammonium (NH 4 Ci). 
Comme les ions ammonium ont un effet commun 
sur les complexes d'amrnoniaque, on pense qu'ils ont 
une action sur la concentration des especes ioniques » 
presentes dans le systeme et affectent par consequent 
la structure et, par suite, les proprietes magndtiques 
du depdt. On peut utiliser avec egal succes d'autres 
sels d'ammonium, a savoir le sulfate d'ammonium 
(NHi) 2 S0 4 » pourvu qu'il ne se produise pas de preci- 
pitation dans le bain par suite dc ces additions. 

On a trouve que lorsqu'on ajoute dc trcs petites 
quantites de certains additifs au bain qu'on vient dc 
decrire, des changements considerables interviennent 
dans rorientation cristalline du depot et provoquent -i» 
a leur tour un changement correspondant des pro- 
prietes magndtiques. Par exemple, on a decouvert que 
1'addition selective de thio-uree (CN 2 HjS) au bain, 
abaisse la force coercitive du d6p6t. On pense que cet 
additif est adsorbe a la cathode et/ou reagit avec les m 
especes du dep6t pour en former des complexes ioni- 
ques qui sont egalement facilement adsorbds a la ca- 
thode. On a reraarque, par niicroscopie eiectronique, 
que 1'addition de thio-uree provoque une orientation 
(ill) du crista! dans le depot Quand on n'ajoute no 
pas de thio-ureVau bain, il se forme un depdt orients 
dans n'importe quel sens. L'addition de thio-uree mo- 
difie egalement le rapport du fer au nicker dans le 
ddpdt 

.-■ Lc depot simuitane de fer et de nickel en presence 113 
de Tadditif se produit a un potentiel de depot plus 
f aible en Tabsence de l'odditif . Le complexe forme 
entre l'agent additif et les especes initiates du depot 
peut atre deceie par un changement du potentiel dc 



BNSOOCfO: <CH 393026A .!,> 



3 



393026 



demi-onde polarographique, tandis que Padsorption 
de Fagent additif peut etre d&crminee par un abais- 
scmcnt du maximum polarographique. Ainsi, on a 
conclu que tout additif qui forme des complexes avec 
3 Ics csp&ces initiates du depdt, complexes facilement 
adsorbed a la cathode ou qui est adsorbs iui-meme a 
la cathode et forme des complexes avec les espfcces 
initiales du depdt, est approprie* a son emploi comme 
additif dans Ie type de bain a complexes, 
h D'autres composes approprics a leur emploi 
comme agent additif avec un e'gal succes dans les buts 
mentionnes ci-dessus, sont constitues par d'autres 
thio-urees solubles substituees tcllcs que la 1-1-di- 
. phdnyl-thio-uree, la l-3-diphenyl-2-thio-utee (QaH t 2 
15 KjS), ralylthio-ur6e (CjHgNgS), rathylthio-uree (Q 
H^N^S), etc. Les thio-amides solubles telles que la 
thio-acetamide (C*H 6 NS), les thio-cyanates solubles 
tels que le thio-cyanate de potassium (KSCN) et les 
thic-sulfates solubles, tels que le thio-sulfatc de so- 
so dium (Na^O*) ; etc. 

Le degrd d'additif requis depend des concentra- 
tions des autres constituants du bain, des conditions 



de dep6t et des proprtetes magnetiques particulieres 
qu'on desire obtenir. Par exemple, dans un bain donn£ 
pour les densites.de courant les plus fortes, il est 23 
habituellement necessaire d'utiliser de plus grandes 
quantites d'agent additif pour obtenir le meme ensem- 
ble de propri&es magnetiques que pr6c6demment 
Par consequent, on se rendra compte que la concen- 
tration de Tadditif dans le bain est critique pour uri 30 
ensemble donne de conditions du bain, 

Dans les tableaux 1 h 6 ci-dessous, on voit des 
bains 61ectrolytiques ayant des compositions confor- 
mes a Tinvention. II faut noter que, dans la premiere 
moiti6 de chaque tableau, on donne la concentration 85 
de chaque compose dans le bain reel, mesuree en 
grammes/litre de solution aqueuse, dans la mokie 
inferieure de chaque tableau on donne la concentra- 
tion en grammes/litre de solution aqueuse de chaque 
constituant present dans la solution tel que le fournit 40 
chaque composed Dans chaque cas, les concentrations 
minimum, optimum et maximum de chaque compose 
et de chaque constituant sont donnees sous forme de 
tableau. 



Tableau N° 1 



Composes 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


Chlorure ferreux CFeCL f 4H 3 0) 


40 


50 


55 


Chlorure de nickel (Nia 2 ,6H 4 0) 


10 


20 


40 


Citrate d'ammonium [(NH^HOH^C^^O] 


105 


125 


135 


Chlorure d'ammonium (NH 4 Ci) 


35 


50 


100 


pH {addition d'hydroxyde d'ammonium) 


7.5 


8.5 


9.5 


Constituants 


Minimum 


Optimum 


Maximum 




12 


14 


16 




3 


5 


10 



Tableau N° 2 



Composes 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


Chlorure ferreux (FeCL>,4HaO) 


45 


50 


55 


Chlorure de nickel (Nia 2 ,6H 3 0) 


10 


20 


40 


Citrate d'ammonium [(NH^JHLQH 5 0 7 ,2H 2 0] . 


105 


125 


135 


Chlorure d'ammonium (NH 4 C1) . r 


35 


50 


100 


Thio-urie (CKtf,S) 


. .002 


.02 


1 


pH {addition d'hydroxydc d'ammonium) 


7.5 


8.5 


9.5 


Constituants 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


ion ferreux 


12 


14 


16 




3 


5 


10 




88 


104 


113 
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Tableau N* 3 



Composes 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


Chlorure ferrique (FeOg . 6H 2 0) .-. 


4 


6 


15 


Chlorure de nickel (NiC3 fi . 6H*0) : 


10 


20 


40 


Citrate d'ammonium [(FH^^QHA . 2H 2 0] . . 


40 


50 


125 


ChlotfiiTB A'smnmcmhim fNTT.n^ 






/J 


pH (addition dlrydroxyde d'ammonium) 


7.5 


8.5 


9.5 


Constituents 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


inn ffrrtrtnp 


v,/ 


l 


5 


ion nickel 


3 


5 


10 




88 


104 


113 


ion ammonium 


12 


17 


34 


Tableau N° 








Composes 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


Chlorure ferrique (FeC3 3 . 6H«0) 


4 


6 


15 


Chlorure dc nickel <NiCL». 6H^O) 


10 


20 


40 


Qtrate d'ammonium [(NH^sHCqHA ^HoO] . . 


40 


50 


125 


Clhlonwe, <Vnm m nninm fNH^n^ 






/J 


Thio-ur^e (CN^S) 


.002 


.02 


1 


pH (addition dTiydroxyde d'ammonium) 


7.5 


8.5 


9.5 


Constituants 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


ion ferrique 


J 


1 


3 


ion nickel" -. 


3 


5 


10 




33 


42 


104 


Tableau N° 
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Composes 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


Chlorure ferrique (FeCl 3 . 6H«0) 


13 


15 


17 


Chlorure ferreux (FeC3,.4H 2 0) 


32 


35 


38 


Chlorure de nickel (NiC^ . 6H*0) 


10 


20 


40 


Otrate d'ammonium [(NH^^QHjjO?. 2HUO] 


105 


125 


135 




35 


50 


100 


pH (addition dliydroxyde d'ammonium) 


7.5 


8.5 


9.5 


Constitnants 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


ion ferrique 


3 


4 


5 


ion ferreux 


9 


10 


11 


ion nickel 


3 


5 


10 


ion citrate 


88 


104 


113 
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Tableau N" 6 



Composes 


Minimum . 


Optimum 


Maximum 


Chlorure ferrkme ( FeCI* . 6H*0) 


13 


15 


17 


Oilorurc fcrreux (FeCL . 4H 2 0) 


32 


35 


38 


Chlorurc de nickel (N1CL..6HUO) 


10 


20 


Ad 


atrated'ammonium [{NHj) 2 HC a H 5 0 7 .2H 2 0] 


105 


125 


135 




35 


50 


100 




.002 


.02 


1 


dH (addition dTivdroxyde d*ammonium) .... 


7.5 


8.5 


9.5 


Constituants 


Minimum 


Optimum 


Maximum 




3 


4 


5 




9 


10 


11 




3 


5 


10 




88 


104 


113 



Le choix de la matiere anodique ne s'effectuera 
pas arbitrairement, bien que des anodes de fer, de 
nickel ct de tungstene ct de leurs alliages peuvent Sire 
utilisees avec succes pourvu que la formation dc 

c boues qui prennent naissance a la cathode ne penetre 
pas dans le bain. L'un des f acteurs importants relatifs 
au choix de la matiere anodique est I'oxydation dans 
1c systeme. Par consequent, les anodes inertes telles 
que le platine ou analogues peuvent &re utilisees, 

jo pourvu qu'eiles n'entrainent pas une oxydation exces- 
sive dans le systeme. On utilise une anode fer-nickel 
dans les bains des tableaux N tw 5 et 6 du fait qu'elle 
tend a reconstituer la concentration du bain en ions 
fer et nickel. Toutef ois, H est habituellement necessaire 

ts d'ajouter continuellement des solutions de f er et dc 
nickel au bain, afin de maintenir leur concentration 
constantc au cours du processus de depot. Dans les 
bains des tableaux N 08 1, 2 et 4, on utilise une anode 
de platine, tandis que dans le bain du tableau N° 3 

so on utilise une anode de tungstene. 

Dans ies bains qui utilisent, comme additif, la 
thio-uree, on peut utiliser une anode de tungstene du 
fait que cet additif empSche le depot de tungstene a la 
cathode. 

a La densite* de courant appliquee dans le proedde 
de depot n'est pas critique et peut, par exempde, aller 
de 50 a 55 amperes par metre carre de surface de sup- 
port cxposec dans les bains des tableaux N 08 5 et 6. 
Toutefois, on prefere utiliser une density de courant 

-x d'environ 40 amperes par metre carre\ Dans les bains 
des tableaux N <w 1 a 4, la densite de courant peut aller 
de 25 a 100 amperes environ par metre carre\ mais 
on prefere utiliser une densitd de 55 amperes. La den- 



site de courant determine principalement la vitesse 
de depot des ions metalliques sur la cathode et affectc 
egalement la vitesse de diffusion dans la pellicule 
cathodique, ce qui influence h quantite* des especes 
deposees qui doivent Stre en equilibre avec les com- 
plexes jouant le role de reserve. Par consequent, les 
constituants du bain et la densite* de courant doivent 
etre compatibles dans le procedS et la densite" de cou- 
rant ne peut pas Stre choisie arbitrairement. Comme 
la densite de courant est un des f acteurs principaux 
qui d6terminc la structure du depot, il est generate- 
ment necessaire de modifier le systeme de depdt pour 
permettre i'application d'une densite de courant parti- 
culiere. 

A sa sortie du bain, Pelement ferromagnctique est 
rince* et seche* et est alors pret a etre incorpore dans 
les circuits electriques des calculatrices electroniques 
actueilcs et des systemes de traitement de donn6es et 
a travailler en elements de memoire en courants 
coincidants. 

Variatite 
du prefruer mode de realisation 

Afin de produire un dispositif magn6tique de 
memoire du type a torsion par depdt electrique, dans 
Icquel le depot electrique a pour caracteristiques d'etre 
sensiblement exempt d'effort torsionnel mdeanique, 
on peut preparer Tun des bains 61ectroiytiques con- 
formement au tableau N° 7 ci-apres, de maniere si- 
jnilaire aux bains des tableaux N°* 1 a 6 et le-pH du 
bain regie a 8,5- environ, par addition d'une quantite 
appropriee d'hydroxyde d'ammonium NH 4 OH. 
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Tableau N" 7 



Composes 


Bain I 


Bain 2 


Bain 3 


Chlorure ferrique (FeCI,.6H80) 


8 


13 


8 


Chlonune ferreux (FeCL^HjO) 




12 




Chiorure de nickd (NiCli-oHUO) 


20 


10 


20 


Chiorure <f ammonium (NHjCT) 


50 


50 


50 


Molybdate de sodium (NajMoO., . 2H s O) ... . 


I 






QtraJede sodium (NaaQHjOj^HjO). . . . 




125 




Otratetf ammonium [(^^HC^O^HsO]' . 


40 




40 


Constituants 


Concentration en ions ferriques 


1,7 


3 


1.7 


Concentration en ions ferreux 




3,4 




Concentration en ions nickel ; 


5 


3 


5 


Concentration en ions molybdene 


0,4 







La temperature de reiectrolyte est de preference 
regiee a environ 90° C et cchii-ci est introduit dans 
une cuve d'electrolyse en arier garni de caoutchouc 
ou autre recipient equivalent en mattere plastique 
s incite. 

Le support sur lequel doit etre forme le dep6t 
6lectn>lytique peat etre compose* de Tune quelconque 
de phisieurs matieres conductrices de Mectricite, 
comme dans le cas du premier mode de realisation et 

jo Ja forme materielle du support a'est pas critique, Dans 
certaines applications, on pnefere que le support ait 
la" forme d'un fil en bronze phosphoreux de diametre 
d'environ 2/10 mm. Toutefois, comme des efforts 
indesirables tendent a modifier les proprietes magne- 

i« tiques du depdt, il est g6n€ralement necessaire d'em- 
bailer le dispositif. Ce probleme est cependant sup- 
prime par depot du revetement ferromagn&ique sur 
un support tubulaire ou creux, du fait qu'un tube est 
plus rigide qu'un support plein de meme diametre* La 

so structure tubulaire off re cet avantage supplemental 
que des enroui^nents de lecture d'excitation et/ou 
d'inhibition peuvent commodement y 6tre bobmes. 
Dans tous les cas, il est bien entendu necessaire de 
nettoyer le support metallique avant depdt, qu'il soit 

& creux ou non, suivant un procede classique. 

Comme dans le cas des bains conformes au pre- 
mier mode de realisation, on ne peut effectuer arbi- 
trairement le choix de la mattere anodique. Toutefois, 
on peut utiliser avec sueces des anodes en molybdene, 

30 en tungstene, en f er-nickel ou en f er-iuckel-molybdene, 
pourvu que toute formation de boues qui se produit k 
1'anode ne pdnetrc pas dans le bain. Utin des facteurs 
importants, concernant le choix de la matiere d'anode, 
est 1'oxydation dans le systeme, Par consequent, on 



peut utiliser des anodes inertes, par exemple en pla- 33 
tine et matieres analogues, a la condition qull ne se 
produise pas une oxydation excessive. On a constate 
qu'en utilisant Tun ou Fautre des bains 1 et 3 du 
tableau N° 7, on prgfere les anodes en molybdene du 
fait qu'eiles n'ont pas besoin d'etre « emballees » et «- 
ont tendance a recharger le bain et/ou a ralimenter 
en ions molybdene. Quand on utilise le bain N° 2 
du tableau N° 7, on prSfere une anode en tungstene. 
M6me lorsqu'on utilise une anode en molybdene avec 
le bain N« 1 du tableau N« 7, il peut £tre necessaire 43 
d'ajouter continuellement au bain une solution de 
molybdate, afin de maintenir la concentration cons- 
tantc a la valeur desiree. On pense que les ions fer- 
reux et ferriques existent dans la masse du bain sous 
forme de complexe anioniquc soluble et, en outre, que 
le rapport des ions ferreux aux ions ferriques a une 
importance primordiale en ce qui concerne la compo- 
sition et la production de la direction privilegiee de 
Porientation du depdt eiectrolytique au moyen de la 
croissance cristalline, et de Porientation qui la con- 
cerne. 

Toutefois, on a remarque que la direction desiree 
de Porientation cristalline est obtenue meme si Ton 
permet des variations du rapport des ions ferreux aux 
ions ferriques aHant de zero a dix, comme on le mon- eo 
tre dans la concentration des constituants du bain 
N<* 1, 2 ou 3 du tableau N° 7. Par consequent, H 
peut etre necessaire d'ajoutcr continuellement les solu- 
tions defer a chacun des bains pour maintenir leur 
concentration constante &leurs valeurs respectives au <& 
cours de tout 1c processus de depdt 

La densite de courant impHquie dans le processus 
de d6pdt n'est pas critique et peut, par exemple, aUer 



50 



55 
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do 250 a 1000 et, de preference, etrc egale & 500 am- 
peres par 10 dm 2 de surface de support exposec dans 
les bains N 08 1 et 3 du tableau N° 7, et de 50 a 500, 
de preference 380 amperes par 10 dm* dans le bain 

6 N° 2 selon le tableau. 

A sa sortie du bain, Mement fcrromagnetique est 
rince\ puis seche et est alors pret a &re incorpore 
dans les circuits 61cctriques, par exemple d 1 une calcu- 
latrice dlectronique, et 1 fonctionner dc la meme ma- 

to nifere que les dispositifs de memoire magnetiques du 
type a torsion prealablement decrits. 

Second mode de realisation 

Ce bain de depdt comprend dc preference des sels 
simples de fer et de nickel sous forme complexee, en 
is meme temps que du molybdene egalcment sous forme 
complexee. 

Le molybdene (VI) a le plus grand effet dans le 
bain dc dep6t On Tajoute de preference sous forme 
de molybdate de sodium (N^MoO^HoO). Toute- 

» fois, le molybdene peut &re ajout6 sous forme d*au- 
tres composes pourvu qu'il ne provoque aucune pre- 
cipitatidn dans Tensemblc du systeme. Par exemple, 
on peut ajouter le molybdene sous forme d'acide mo- 
lybdique (H4M0O4) d'acrde phosphomolybdique 

» (PA>24Modg,XH 2 0), de mdybdafce de potassium 
{kiMoOj, 2ILO), de molybdate d'ammonium [(NH^ 
Mo0 4 ,2H 2 0]" TheptamdybcUte d'ammonium [(NH^ G 
MojO^^ILO] de trioxyde de molybdene (MoO^) ; 
etc Toutefois, la concentration de molybdene (VI) 

so est critique et la concentration optimum ddpend de 
Fetat global du systeme. En fait, dans le bain conforme 



a ce mode de realisation, si la concentration en mo- 
lybdate est excessive, par exemple si sa concentration 
ionique depasse environ 2 gfl, il ne se produit aucun 
depot ou seiricment peu de depdt. On a constate que 33 
le molybdate affecte un teJ bain comme des agents 
additifs, en ce sens que, par exemple, le molybdate 
diminue le pbtentiel de decharge du processus de 
depdt, et Ton pense qu'il forme des complexes avec 
le fer et/ou le nickel qui constituent le bain. w 

II est necessaire d'utiliser un agent de formation 
de complexe pour maintenir le bain en solution, les 
agents de formation de complexe mentionnes & propos 
du premier mode de realisation 6tant appropries an 
second mode. On a remarqu6 que la fonction essen- 45 
tielle de tels agents est de constttuer une reserve solu- 
ble d'ions fer, nickel et/ou molybdene (VI) a partir 
de laquette sont form6s par equilibre dynamique les 
ions qui provoquent reellement le depdt 

L'airrmonium ou d'autres bases appropriees non so 
susceptibles de former des complexes et prises en 
quantite insuffisante pour prpvoquer une precipita- 
tion, sont ajoutees au bain sous forme d'hydroxyde 
d'ammonium pour commander le pH du bain d'une 
maniere similaire a celle qu'on a decrite a propos du 53 
premier mode de realisation. 

Dc meme, on ajoute de rammonium sous forme 
de chlorine d'anpronrum ou autres sels tfammohrum 
qui ne provoquent pas de precipitation du fait de leur 
addition. co 

Aux tableaux N°» 8 et 9 ci-dessous, on donne deux 
formes de bains electrolytiques ayant des composi- 
tions prSf drees. Ces tableaux ont la m6me disposition 
que les tableaux N°* 1 £ 6. 



Tableau N° 8 



Composes 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


Gilorure ferrcux (FeQ..41i.O) 


45 


50 


55 


Chlorure de nickd (NiCL. 6H s O) .......... 


10 


20 


40 


Molybdate de sodium (Na»Mo0 4 . 2H*0) 


.5 


1 


3 


atrated'ammonium [(NH 4 )JHQH 3 O t .2HP] . . 


105 


125 


135 




35 


50 


100 


CoiutiUiants 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


Concentration en ions ferreux 


J2 


14 


16 




3 


5 


10 


Concentration en ions molybdene (VI) 


0,2 


.4 


1 




88 


104 


113 
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Tableau N n 9 



Composes . 


Minimum 


Optimum 


Maximum 


Chlorure ferrique (Fea 3 . 6H s O) . 


4 


6 


15 


Chlorure de nickel (NiCL>.6H 2 0) 


10 


20 


40 


Molybdate dc sodium (Na 2 Mo0 4 . 2H e O) 


.5 


1 


3 


atrated'ammonimKNH^HQH^^RjO] . 


40 


50 


125 


Chlorure d , ammonium (NHjCl) 


25 


50 


75 


Constituants 


Minimum 


Optimum 


Maximum 



Concentration en ions f erriques 


.7 


1 


3 


Concentration en ions nickel 


3 


5 


10 


Concentration en ions molybdene (VI) ... . 


0,2 


.4 


1 


Concentration en ions citrate 


33 


42 


104 



Toutefois, en utilisant ces bains, on pcut utiliser 
avec succcs une matiere anodique telle que le fer- 
nickel, le fer-nickel-molybdene, pourvu que Fanode 
soit «emballee» <Tune maniere classique en vue 
5 d'empecher les boues qui se f orment dans Panode de 
penetrer dans le bain. On a trouve" que pour chacun 
des bains des tableaux N M 7 et 8, on prefere des 
anodes en molybdene du f ait qu'elles n'ont pas besoin 
d'etre «embaflees» et qu'dles tendent a reformer 

10 les ions molybdene dans le bain. Toutefois, rnfcrne 
lorsqu'on utilise une anode en molybdene, il est ne- 
cessaire d'ajouter continuellement au bain une solu- 
tion de molybdate afin <fy maintenir constante a la 
valeur desiree la concentration en molybdate. II est 

is necessaire d'ajoutcr continuellement au bain des solu- 
tions de nickel et de fer pour maintenir leur concen- 
tration constante a leurs valeurs respectives au cours 
du processus de depdt 

La densite de courant a prevoir dans ce processus 

so de depdt n'est pas critique et peut, par exemple, aller 
dc 150 a 500, de preference 250 amperes par 10 dm 2 
de surface de support exposee dans le bain conformS- 
ment au tableau N° 8, et de 200 a 1000, et de pref6- 
rence 250 amperes, dans le bain conforme au tableau 

25 N« 9. La densite de courant doit ctre compatible avec 
le bain comme on Pa explique precedemment, a pro- 
pos du premier mode de realisation. 

Troisidme mode de realisation 

Avec les bains de depdt decrits pre-eminent, on 
so a constate que les diverses concentrations des consti- 
tuants sont relativement difficiles a contr61er, par con- 
sequent la vie utile du bain est quelquc peu limitee et 
Tunifonnite de la composition structurelle du depot 
est difficile a maintenir. L'unc des raisons principales 
a-> de cette difficulty de contrdle est que la concentration 
en ammonium (NH^) diminue par suite de son evapo- 
ration a la temperature de travail du bain et, par con- 



sequent, il est necessaire de remettrc constamment 
dans le bain de Thydroxyde d'ammonium pour main- 
tenir son pH a la vateur alcaline prdferec. Afm de faci- * 
liter le problcme de la stabilite du bain, on a trouve 
qu'il est necessaire que son pH se trouve dans la zone 
d'aciditg allant de 3,5 a 7. II est bien connu que tout 
acide ou toute base peut servir a contrdler le pH, 
mais Phydroxyde de sodium NaOH et Vacide chlor- 43 
hydrique HC1 sont prcferes. L'emploi d'hydroxydc de 
sodium dans le present mode de realisation a la place 
de I'hydroxyde d'ammonium qui etait utilise dans les 
modes de realisation precedents supprime le probleme 
du maintien du pH par emploi d 1 une base volatile ct 50 
simplifie par consequent le contrdle du bain. 

En abaissant le pH du bain de la gamme alcaline 
a une valeur allant de 3,5 a 7 dans la gamme ackle, 
non seulement on obtient un bain plus stable en ce 
qui concerne les concentrations des conslituants prin- 35 
cipaux, mais, en outre, on en tire un systfcme de depdt 
enticrement nouvcau. On a remarqu£ que differents 
degres d'ionisatton du citrate etaient fonction du pH 
du bain, de sorte que les complexes ferriques cationi- 
ques du bain varient egalcment avec le pH. Par exem- w 
pie, pour un pH de 5, les pourcentages de fer et dc 
nickel dans le depdt sont environ 38 et 62 «/o respecti- 
vement Par ailleurs, pour un pH de 6, les pourcen- 
tages de fer et de nickel dans le depdt sont environ 18 
et 82 Vo rcspecti vement. Dans les bains des modes de « 
realisation qui precedent, le nickel etait depose a pa r- 
tir du complexe amine et Egalement du complexc ci- 
trate, le rapport de ces complexes qui atteignaient la 
cathode determinant la composition et la structure du 
depot magnetiquc. Au contraire, dans lc bain scion lc 70 
troisienie mode de realisation, ce depot se prodirit 
principalement a partir du complexe citrate du fait 
que la concentration en ammonium (NKQ est tres 
faible, m&ne quand on utilise comme base Thydro- 
oxyde d'ammonium (NH 4 OH). ' 73 
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On prefere egalement ajouter un agent mouiflant, 
par excmple du lauryle-sulf ate de sodium (NaC^H^ 
S0 4 ) pour abaisscr la tension supcrf ieieHe de relectro- 
lyte et faciliter le mouHIagc de la cathode, permettant 
ainsi la liberation des gaz inclus dans le depdt et uiie 
amelioration de ces proprietes magn&iques. 



f 393026 

On represente au tableau N° 10 ci-dessous un tel 
bain electrolytique ameliorS qui comporte des con- 
centrations pr6ferees des constituants. Ce tableau 
montre les concentrations en ions constituants et en 
composes de manifcre similaire a ceux des tableaux 
qui precedent 



Tableau N°; 10 



Composes 


Minimum 


Optimum 


Maximum 




2 


4 


8 


Chlorure de nickel (Niaa.^O) 


15 


20 


40 


Citrate d'ammonrum (NH^HCcHjjOy 


40 


70 


120 




30 


50 


70 


Lauryle-sulfate de sodium NaC 12 Ho5S0 4 


0.04 


0.05 


0.1 




3.5 


6 


7 


Constituants 


Minimum 


Optimum 


Maximum 




.4 


.8 


2 




3 • 


4.9 


10 



Apres preparation du bain 61ectrolytique qu'on 
vient de decrire, dans lequel les concentrations des 
constituants ont les valeurs donnees au tableau N° 9, 

10 son pH est regie a une valeur comprise entre 3,5 et 
7, de preference 6, par addition <f une quantity appro- 
priee d'hydroxyde de sodium NaOH. Meme si le bain 
peut etre utilise avec succes a la temperature ambiante 
ordinaire, on regie de preference sa temperature a 

15 90° C environ. Dans la suite, le bain est intsroduit 
dans un recipient classique d'eiectrolyse en acier garni 
de caoutchouc ou autre recipient inerte Equivalent 

Le support sur lequel peut etre forme le depot 
electrolytique peut, comme dans les modes de reali- 

20 sation qui precedent, etre constitue par des matieres 
conductrices differentes, teHes que des alliages de cui- 
vre, d'argent, d'aluminium, de laiton, de bronze, etc, 
ou par Tun quelconque des elements conducteurs con- 
nus de relectricite. La forme matenelfre ou la confi- 

es guration de surface du support n'est pas critique et 
peut etre tubulaire, toroidale, plane, en forme de tige 
ou en forme de ruban. En fait, le support peut meme 
etre une pellicule conductrice extremement mince, 
mecaniquement supportee par une matiere isolante 

30 telle que le verre, la matiere plastique, la ceramique 
ou matieres analogues. On prefere toutefois que le 
support ait la forme d*un tube creux en forme de fil 
en bronze phosphoreux, ayant un diametre d^nviron 
4/10 de millimetre et un diametre interne d'environ 

83 2/10 de millimetre. 



On prefere egalement que le support tubulaire 
soitd'abord muni de plusieuts saignees ayant sensible- 
ment la forme d'un V, equidistantes les unes des au- 
tres, dispos6es helicoidalement sur la peripheric du 45 
support et ayant une profondeur d'environ 6/100 de 
millimetre, un espacement d'environ 2/1 000 et un pas 
cfenviron 60°. 

Le choix de la matiere anodique ne peut s'effec- 
tuer arbitrairement Toutefois, on pent utiliser des w 
anodes en platine ou en fer-nickel pourvu que les 
boues qui se forment sur Fanode en fer-nickel ne pe- 
netrant pas dans la solution. Comme la concentration 
des autres composes qui constituent le bain dimimie 
au cours du processus de depdt quand on utilise des 55 
anodes en platine, il est egalement souhaitable en gene- 
ral d'ajouter continuellement au bain des solutions 
des composes pour en recharger le contenu ionique 
dans la proportion ou les divers composes en ques- 
tion y contribuent. On peut utiliser une anode for- go 
nickel pour recharger le bain en sels ainsi epuises. 

La densite de courant applique dans le processus 
de depo t Vest pas critique et peut, par exemple, aller 
de 250 a 1000 (de. preference 500) amperes par 
10 dm 2 de support expos6 dans le bain. La densite de 65 
courant determine principalement la vitesse de dep6t 
des ions metaHiques sur la cathode et affecte egale- 
ment la vitesse de diffusion dans la peJJicule cathodi- 
que, laquelle a une influence sur la vitesse de depot 
des especes qui doivent etre en equilibre avec les to 
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complexes jouant un r6Ie de reserve. Par consequent, 
les constituants du bain tcls que les fournissent chacun 
des composes qu*H comporte, et la densite de courant 
du processus doivent &re compatibles et, par cons6- 

5 quent, la den$h6 de courant ne peut etre choisie arbi- 
trairemenL Comme cette densite* est un des facteurs 
principaux qui detennine la composition et la struc- 
ture du depdt, il est generalement necessaire de modi- 
fier la structure de depdt pour permettre remploi (Tune 

10 density de courant particuliexe. 

On a observe* que Ie revdtement ferromagnetique 
d6pos6 k partir du present bain n*a reellement aucune 
direction privilegiee d'aimantation en lui-meme lors- 
qu'il est depos6 sur une surface k surfaces unies. Au 

15 con trains, lorsqu'il est depose sur un support compor- 
tant plusieurs micro-saignees formees sur sa surface 
penphcrique comme on vient de le decrire, on a cons- 
tate* que le dispositif magnetique possede des caract6- 
ristiques magn€tiques tres superieuies k Tun quelcon- 

so que de ceux qui ont 6te decrits dans les dispositif s ma- 
gn6tiques de memoirs du type a torsion auxqucls on 
s'est r6l6r6 prec&iemment Bien que le pb6aomene 
exact ne soit pas completement edairci, on pense que 
les caractenstiques magn6tiques tres amSliorees peu- 

23 vent prmcipalement &re attribuees k des caracteristi- 
ques d'alignement plus facile au sein du crista! d'un 
tel depdt gr&ce aux saignees du support 

REVENDICATION 

Bain electrolytiquc aqueux pour la production 
y» d'un rev&ement ferromagnetique par un processus de 
d£pdt sur mi support electroconducteur formant la 
cathode, le bain comprenant des ions fer et nickel 
comme constituants essentiels et un agent de forma- 
tion (Fions complexes, caracterise en ce que les ions 
jw fer ont une concentration comprise entre 0,4 et 16 g/I 
et les ions nickel entre 3 et 10g/l t le pH du bain se 
situant entre 3,5 et 9,5. 



SOUS-REViENDICATIONS 

1. Sain scion la revendication, comprenant comme 
constituant suppiementairc le molybdcne, caracterise* 40 
en ce que ce molybdcne est present en une concentra- 
tion aliant de 0,1 a 1 g/1. 

Z Bain selon la revendication et la sous-revendi- 
cation 1, caracterise* en ce que les ions fer sont ferreux 
et/ou ferriques. is 

3. Bain selon ia revendication et la sous-revendica- 
tion 2, caracterise en ce que Tagent de formation 
d'ions complexes est un citrate. 

4; Bain selon la revendication et les sous-revendi- 
cations 2 et 3, caracterise* en ce que les ions citrate so 
sont presents en une concentration de 88 k 113 g/1 
dans Ie bain, qui contient des ions ferreux ou des ions 
ferreux etferriques. 

5. Bain selon la revendication et les sous-revendi- 
cations 2 ct 3, caractense* en ce que les ions citrate a> 
sont presents en une concentration de 33 k 104 g/1 
dans le bain, qui contient des ions ferriques. 

6. Bain sejon la revendication et la spus-revendi- 
cation 2, caractense par la presence d'un agent additif 
permettaht le depot k un potentiel plusfaible. go 

7. Bain selon la revendication et les sous-revendi- 
catiohs 2 ct 6, caracterise* en ce que Fagent additif est 
de la thio-uree. 

8. Bain selon la revendication et les sous-revendi- 
cations 2 et 3, caracteris6 par ia presence d'un agent cs 
mouillant . 

9. Bain selon la revendication et les sous-rcvendi- 
cations 2, 3 et 8, caractense* en ce que Tagent mouil- 
lant est du lauryl-sulfate de scriium. 

10. Bain selon la revendication et les sous-revendi- to 
cations 2, 3, 8 et 9, caracterise en ce que le lauryl- 
sulfate de sodium est en une concentration de Fordrc 
de 0,05 g/1. 
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